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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
　　　The tensile strength of HIO. oxidized cotton cloth was measured and then the rela-
tion between the strength and the degree of oxidation was investigated under the various
conditions. Results obtained are as following･
　　　The strength of the cloth oxidized to the extent of 50～80% and then washed with
water and dried was restored to some extent, but such reversion was not recognized in
the absence of the drying treatment･　　　　　　　　　　　　・
　　　Furthermore, the strength of the cloth has ｂとen restored remarkably by dipping in
dilute Ｃ耳sCOOH solution for ａ minute after oxidation and by washing with water and
drying, and then with the cloth of which degree of oxidation is 70%, the degree of restora-
tion of the strength showed a maximum value, that is 70% to strength of the original cloth.
　　　As such results,it will be considered that such restoration of strength results from the
intermolecular acetal-linkage formed by the reaction between -CHO and -OH of
adjacent　radicals.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イ
　　　　　　　　　　　　　　　１．緒　　　　　　言
　繊維素に過沃素酸を作用させると，その分子構成単位である萄葡糖残基の２，３位置の第２
級水酸基が選択的にアルデヒドに酸化開裂されてジアルデヒドセルロース（以下ＤＡＣと略
記する）を生成することは古くから知られている．繊維素試料としては綿布を使用した場合も
同様の反応がおこるわけであるが，外観的には乾燥した場合多少縮む程度でほとんど変化が認
められない．しかしながら，分子構造的には繊維素の萄葡糖残基の開裂がおこっているので，
綿布の強度は原試料綿布に比較して低下すると考えられる．また反応によって生成したアルデ
ヒド基は非常に反応性に富むので，さらに種々の反応をおこなわ甘，綿布状の繊維素誘導体を
生成させる可能性もある．
　本報においては，これらの研究の一端として，まず綿布状のＤＡＣを調製し，酸処理後乾
燥してアセタール化反応をおこさせ，これらの過程を通じて綿布の強度がどのように変化する
かを検討した結果二三の知見を得たので報告する．
　　　　　　　　　●　　　　　　２．実　　験　　方　　法
　2.1試料
　綿布：表面無処理の糊抜き染色試験布（カネポー製品の綿全巾３号）を使用しその他の試薬
た．
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Fig. 1. Relation between degree of oxidation and reaction time.
　　　　　－②－　Reaction wi?h buffered periodic acid
　　　　　べ⊃－　Reaction with unbuffered periodic acid
　　　　　(ln the same way at Fig. 3. and Fig. 4. with respect to sign
　　　　　⑧ａｎｄＯ)，
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　類はすべて市販１級品を使用した.
　2.2反応処理および測定ならびに定量法　　　”
　測定機械の都合上，試料綿布のサイズはすべて5x 15 cmとし，これにＣＨ３ＣＯＯＮａ(緩
衝剤) 0.63モルを含む0.555モルHI04水溶液を綿布ｌｇ当り25 m1 の割合に添加し，暗処
で8°Ｃに反応させた後，充分水洗し，測定に供した．強度測定はオートグラフ式引張試験機
　(島津製作所製)により，引張り強度で示した．また別に同様の条件で反応処理した試料綿布
についてアルカリ消費法1)により酸化度を定量した．すなわち，試料0.2 g を 100 m1 三角フ
ラスコにとり, 0.5N ＮａＯＨ水溶液５ｍ１を添加し，沸騰蒸気上で正確に１分間加熱分解し，
ついで１分開流水中で冷却し, 0.25N H,SO, 水溶液15 ml を添加した後フェノールフタレイ
ンを指示薬として0.25N ＮａＯＨ水溶液で滴定し次式によって算出した．
　．酸化度(匍＝全７゛カリグラ兪這昆群jｼ§i斡グラふ当・数×"試料基本分子SxlOO
　なお強度測定用試料綿布の測定ならびに処理条件としては次の数種類について行なった.
　　(1)湿潤ならびに乾燥状態での測定
　　　　　　　　　　　緩衝剤添加溶液で酸化した場合の試料{
//　未添加　　　　〃
　　(2)緩衝剤添加溶液で酸化後希酸(Ｏ．ＩＮ ＣＨ３ＣＯＯＨ)により後処理した試料
　１分間希酸浸漬後水洗乾燥の場合
{1,回　　／ｚ　　　i
lo分間希酸浸漬後直ちに吸引乾燥した場合
　　　　　　　　　　　　　　　３．実験結果およぴ考察
　3.1酸化時間と酸化度との関係
　前記実験条件で綿布を酸化した場合の反応時間と酸化度との関係を求めた結果を図川こ示し
た．その結果，緩衝剤を添加した溶液で処理した場合の方か無添加の場合に比較して明らかに
酸化度は高く，本実験条件では10日間の処理により大体平衡に達し, 8596という値を示してい
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るのに対し，無添加の場合は43％で既に平衡に達している，H104は水に溶解すると速やかに
分解するが，緩衝剤を添加すると酸化反応は速やかに起り，かつ繊維内部迄均一に酸化され，
一方無添加の場合は反応はゆっくり進み，かつ繊維の表層から酸化が進むと云われている2）.
反応後綿布を水洗乾燥したところ，外観的には両者とも原綿布とほとんど変化がないが，前者
の方がややかたくて縮んでいる．
　なお参考のために，通称“サラジと呼ばれている市販の天竺木綿布について同様の反応を
行ったところ，金巾木綿布の場合よりも酸化度は若干高い値を示した．漂白処理により前者の
繊維構造がある程度崩壊しているためであろう.　　　　　　　　　，
　3.2酸化処理綿布の強度
　3.2.1引張試験による綿布切断のグラフ　’｀
　原綿布および酸化処理綿布を引張試験機にかけて切断する迄のオートグラフを図２に示し
た．図から明らかなように酸化処理された綿布は無処理の原綿布叱比較して切断までの荷重が
小さく，かつ１個所から一度に切断し，かなりもろくなっていることがわかる．無処理綿布は
一般に２，３個所から，ある程度時間がかかって切断される様子がグラフからうかがわれる．
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Fig. 2.　Autograph of tensile strength of original (Ａ)
　　　　and oxidized (Ｂ)ｃｏttｏｎcloth.
　3.2.2酸化時間と強度との関係
　綿布の酸化処理時限と引張り強度との関係について検討した．
　図３には酸化処理後水洗’し室温でＣａＣ１２上で減圧乾燥した綿布の場合の結果を示した．そ
れによると本実験条件では，ある程度皮応して酸化度が大きくなると，かえって強度が増大す
ることがわかる，すなわち緩衝剤添加の場合は酸化時間48 hr（酸化度約50％）以上で，添加
しない場合は240 hr（同じく約40％）以上で強度が増大する現象が認められる．また前者は
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　　　　　　　　　　　　　Oxidation time (hr.)
Fig. 3. Relation between oxidation time and strengthof the drying cloth
後者よりも酸化度が大きいにもかかわらず，強度がより大きいという一見逆の現象が認められ
る．さらに前者の場合，大体反応時間200 hr（酸化度約80％）あたりで極大強度を示してい
る･　られらの現象については次のように考察した．既に西内らがジアルデヒドデンプンについ
て認めているように３），ＤＡＣの場合にも酸化度が高くI･なって－ＣＨＯ基が増加すると，乾燥
により隣接他分子の－ＯＨ基との間でアセタール結合が生成し，架橋がおこり強度が増す
が，あまり反応時間がながくなると繊維の分解をともなって強度もやや低下することになり，
適当なところで極大強度を示すものと思われる．同様の意味において，緩衝剤無添加の場合も
さらに反応時間のながいところまで測定すると極大強度の傾向を示すこどが考えられる．
　次に酸化処理後，水洗したままの湿潤状態での測定の場合の結果を図４に示したか，この場
合はアセタール結合も生成し難く，緩衝剤添加の場合の方か酸化度が大きいために強度もより
低下している．また酸化反応初期においても強度は急激に低下していることから．繊維素分子
（?）????????
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Fig. 4. Relation between oxidation time and strength of the wet cloth.
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･のわずかな萄葡糖残基の開裂によ｀つても強度に及ぼず影柵か大きいことがわかる．．　　７ ･ｙ
づ次に一般にアセタール化反応は酸性で起り易いので，酸化処理後の綿布をO.IN酢酸水溶液
ｊ
心???????
０
　　　　　　　　　　　　　Oxidation time （hｒ･）　　　¨
Fig. 5. Relation between oxidation time and strength of the drying cloth
　　　　post-treated by dilute acetic acid solution.
－(Ξ)－　Washing with water and drying after dipping in
　　　　　O.INCHa COOH solutionforａ minute
－●－　Washing with water and drying after dipping in
　　　　　O.INCHa COOH solutionfor 10 minutes
－△－　Suck drying afterdipping in O.IN CHaCOOH
　　　　　solutionfor 10 minutes
（?）???????
０
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　　　　　　　　　　　　　　　　Degre･l of oxidation (％)
Fig. 6. Relation between degree of oxidation and strength of the drying cloth
　　　　　post-treated by dilute acetic acid solution.
　　　　　(Descriptions of the sign 0, ･ and△are similar to that in Fig. 5･)
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で処理した･.酸による処理条件は実験方法の項で記した3･つの場合について行った．結果は図
５に示した．．またこの結果と図１の曲線から酸化度ど強度との関係を求め図６に示した．その
結果によると，酸による３つの処理条件によって図の曲線の形はほとんど同じ傾向を示してい
る．　そこで酢酸に１分間浸した後水洗乾慎した場合のグラフについて．曲線を次の３つの部分
にわけて考察すると, (1)酸化時間24 hr （酸化度35％）迄については，酸化度の増加と共に強
度は急激に低下している. (2)酸化時間24～120 hr（酸化度35～70％）のところではアセター
ル化反応が進み，強度は酸化度の増大と共に急増し，酸化度70％のところで極大強度を示す
が，それも原綿布の強度の70％程度を回復するに過ぎない. (3)酸化時間120～336 hr（酸化度
70～85％）のところでは，酸化度の増加と共に強度は再び急激に低下した後，ほぽ横ばいにな
る．これはアセタール結合による強度増大効果よりも，酸化度増加による強度低下の影響がよ
り大きいためで．酸化度80％以上ではアセタール結合はあまり増加しないことか考えられる．
　酸による３つの処理条件では，水洗せずに吸引乾燥するよりは，水洗した方がよく，また酢
酸で処理する時間も短時間でより効果をあげることがわかる.これはＤＡＣが酢酸によって
も一部分解するためであろう.　　　　　　　　　｀
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r●　　r/　　　　　　　　　　　　　　　　4.総　　　　　　　　括
　過沃素酸で酸化した綿布の引張強度を測定し．酸化度と強度との関係を検討し次の結果を得
?〜?
???
?
一般に酸化処理綿布は無処理綿布に比較して強度が小さく，もろく切断する．
酸化処理後，水洗乾燥した綿布，とくに緩衝剤添加HI04溶液で処理した場合には，
酸化度50～80％の範囲で若干の強度の回復が認められる．未乾燥物ではこの様な現象は認めら
れない．　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　（３）酸化処理後，希い酢酸水溶液に１分間浸し，水洗乾燥した綿布は強度の回復が顕著に認
められ，とくに酸化度70％の綿布は強度回復の極大値（原綿布の約70％の強度回復率）を示
す．このような強度回復の現象はすべて隣接する－ＣＨＯ基と－ＯＨ基との間の分子間ア
セタール結合の生成によるものと考察した．
　本研究をおこなうにあたり引張強度試験機の使用に多大の御支援を戴き，かつ種々御教示願
った本学部家庭科教室の西村久子教授に厚く感謝します．　，
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